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AB The novel additives are water-sol. alkali metal or alkaline earth salts of 
terpolymers. The best coagulating properties are obtained from 
styrene-maleic anhydride polymers or their alkali or alkaline earth salts 
together with terpolymers made from the following additives to improve 
repeated coagulation: vinyl acetate, acrylic or methacrylic acid, and 
sulfated polysaccharides, esp. dextran sulfate or 
carboxyethyl dextran sulfate, and their salts, 

with a S content of 5.0-11.0%. With these ingredients coagulation is 
possible for pH values between 6.0 and 7.0. In addn., the presence of the 
sulfated polysaccharide (50-90 parts of sapond. polymer and 50-10 parts of 
sapond. terpolymer) improves the rate of pptn. of the coagulating 
substance. Other advantages are the very small quantity of substance 
necessary to cause coagulation (between 2 and 8% of the dry wt. of 
gelatin) and the pH value at which coagulation occurs does not depend on 
this quantity. Also, it is possible to use a more economical Ag-gelatin 
ratio. E.g., soln. A of 100 g. AgN03, 100 ml. coned. NH40H (25%), 120 ml. 
H20; Soln. B of 12.0 g. gelatin, 80.0 g. KBr, 1.8 g. KI, 420.0 ml. H20; 
Soln. C of saponified styrene-maleic anhydride (1:1); and Soln. D of a 5% 
soln. of saponified (1:1:1) styrene-maleic anhydride -vinyl acetate were 
prepd. A is added dropwise to B at 45 .degree .. for 15 min. After stirring 
for an addnl . 15 min. the mixt. is brought to pH 7.0 with AcOH, 0.5 g. of 
C and D and 0.05 g. of Na carboxymethyl dextran 

sulfate are added at 30. degree, to the cooled mixt. Coagulation 
occurs after stirring and adding acid until pH 6.5. After 2-3 min. the 
clear soln. is decanted. The coagulate is washed twice with cold H20 and 
repeptized by adding 700 cc. H20 and 50 g. gelatin at 40. degree, and at a 
pH value of 7.0. Chem. ripening can be achieved with Au sensitizers. 
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Verfahren rur Herstellung fotografischer Halogensilbergelatineemulsionen 



Die €rftndung ibetrifft ein Verfohren zur Herstellung 
hocherrrpfindMcher silberhcrfogeniaVeicher Emulsionen, die 
mit Hilfe des Flodcverfahrens durch Anwendung organi- 
scher Kolloidstoffe erhalten werden, insbesondere eine 
weitere Ausbildung nach Potent 59 686. 
Die beim Bmuls-ionierungsprozeB nach der Idassischen 
Methode sich ergebenden bekannten Schwierigkeiten 
fOhrten zur Ausorbeitung neuer Herstelrungsmethoden 
fur Sirberrvologenidemufeionen. Das Flockverfahren lost 
in besonders ei-nfacher Weise vieie bisher bestehenden 
•Preble me. 

Besonders d»e MogNchkeit der Seeinflussung des 
HaJogensilber-Gelatineverhaltnisse, wie we fiir monche 
Diinnschichtemulsiorten notwendi'g ist und der mogKche 
Verzicht cwf einzelne bisher notwendige Vertahrens- 
schmtte. wie 6rstarren nach der physileaKschen Reifung, 
Nudeln, Oiolysieren ader Wassern und ansdiNeBendes 
erneutes Aufscbmelzen, mochen das flockverfahren be- 
sonders interessant. 

Bekannt ist, daB zur Flockung rm gro&en Umfange an- 
organische Salze verwendet werden. Da bei dieser 
Arbeitsweise iedoch erhebliche Salzmengen notwendig 
sind, andererseits sich die Koagulate schlecht ous- 
woschen 4assen, wurden neue Wege zur Ausflockung 
der Sifberhalogerwde gesucht. Ferner ist bekannt, daft 
die Ausflodcung durch Zusatz von mit Wasser misch- 
boren Losungsmitteln erfolgt. Hierbei nockt je'dbch nicht 
nur das Silberhalogenid ous, sondern ouch die Gelatine 
und ein GroBteil der "in der 'Emulsion enthaltenen an- 
organischen Salze befinden sich ebenfalls im Nieder- 



schlag. WeiterKin wt 'bekannt, eine Methode rur Er- 
zielung von Flockemuls-ionen dvrch Verwendung von 
Gelatinederivaten, die eine bestimmte pH-/Vbhdngigkeit 
ihrer Wasserfoslichkeit zeigen. und die daher durch 
s Anderung des pH-Wertes zum KooguKeren gebracht 
werden konnen. Die Verwendung solcher GeJatine- 
derivate bningt neue SchwierigJceiten mit sich, die in 
der tiefgreifenden stnukfcirellen Verandenung wahrend 
der chemischen Modifizierung ihre UrsaaSe haben und 
10 die sich aufterdem durch die ungtfnstioen, relativ nied- 
drigen pH-Werte. die zur Flockung notwendig sind. 
zeigen. 

Bei einer Rerhe von flockmitteln beroht ate Ko- 
agulati'on auf der Bildung unlosNcher Gelatineaddokte. 

w So werden z.B. A1kyJsulfom;auren mit latfgerer Alkyl- 
kette und Polystyrolsulfansouren zur Bnleitung der 
flocfcung benutzt. Hier sind es starke. zur Flockung 
notwendige Erniedrigung des pH-Wertes, Gelatine- 
unvertrag.lichkeitserscheirwngen wie ouch ungunstige 

20 Viskositatsveranderungen. die e4ne Verwendung fur 
hochempfindKche Emulsionstypen ausscWieBen. Bne wei- 
tere Gruppe organrscher Flockmittei sind polymefe 
Kolloidstoffe mit Ca^boxyJgruppen, insbesondere werden 
Mischpolymerisate von WnyJalkyiathem und Malein- 

25 saureanhydnid bzw. deren Verseifungsprodulcte genannt. 
Als gunstigste untere Grenze zur Flockung wlrd der 
pH-Bereich 2.8 bis 3,2 angegeW Solche pH-Werte 
fuhren bei hochempfinrdlichen ErrruWonen bereits zu 
einem deutlichen Venlust an EmpfindKcMceit 

30 Welter wurde die Durchfuhrung der Flockung mit 
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sulfonierten Styroknlschpolymerisoten bekonnt, dfe durch 
Mischpolymeiisotion und onschliefleride Sulforrierung 
erholten werden konnen. Die gunstigen Flockungs-pH- 
Werte ergoben jedoch hier einen re4otiv bohen okono- 
mischen Aufwand, der sich durch die nach der Misch- 
polymerisation notwendige Sulforoerung und die hohe 
Bnsatzmenge von 20 bis 60% des Gelatinegewichtes 
ergibt. AuBerdem «st bekonnt, doB die Sulfonierung von 
Styrol mi schpolymerisaten zusatzHche Schvwerigkeiten we- 
gen der schweren Reproduzierbarkeit, besonders 
groBerer Ansdtze mit sich bringt, wos dazu fuhren 
kann, daB d*e optimole Oosierung des FJockmittels von 
Ansatz zu Ansato schwankt. Dos Patent 59 686 betrifft 
©in Verfohren zur Herstetlung fotografischer Halogen- 
sitbergelatineemulsionen, bei dem ols Flockungsmittel 
die wasseHosHchen Alkali- oder Erdalkalisalze von 
Mischpolymerrsaten verwendet werden, die Styrol- oder 
substituterte Styrcd- und Maleinsdureeinheiten enthalten 
und das i-m pH-fiereich zwischen 6,5 und 8,0- zugesetzt 
wird und die Flodcung durch pH-€rniedrigung vor- 
genommen wnd. Bei dieser Verfahrensweise zeigte sich 
jedoch, daB bei der Repeptisierung durch schwache 
AHcalien Schwierigkeiten ouftreten konnen. Die Differenz 
zwischen Flodcungs- und zulassigen Repeptisierungs- 
pH-Werten rst iin vielen Fallen zu groB, -urn eine voll- 
standige Repeptisierung zu erreichen, wenn mogiichst 
schwach souer geflodct und nicht alkalisch repeptisiert 
werden soH. 

bm 1. Zusdtzpatent wind ein Verfohren zor Herstellung 
fotociifr/iH^r <Hok>gensttbefgelatineemulrfonen vorge- 
schi bei dew .pfe flodcungsmUtel ,dSe wasserlos- 
lichfc- A>!?aTa- oder Erdakkalisalze von Terpolymeren ous 
Styrol e «ie*m mit Styrol mfrschpolynterisienbaren carboxyl-. 
gruppenhaltiigen 'Monomeren und einer Terkomponente 
veiwendet werden. Jnsbesondere" werden afs mSschpoly-^ 
merisierbare oa^boxylgruppenhaltig'e Monomere Malein- 
sduneanhydrid, \funylacetot, Acry+sdurederivote und Meth- 
acrylsaurederwate gertormt. Bei Verwendung dieser 
Flockungtsvmttel liegt die zur Flodoung benotigte Ein- 
satomenge vernaltnismaftg hoch und zwar bei 13% 
des Gelatinetrockengewichtes. Doruber hinaus muB 
ein relatfv tiefer pH-iWert zur Auslosung der Flockung 
yon pH 5,5 eingestellt werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein Verfohren zur 
Flockung, insbesondere hocfrempfrndlicher Halogen- 
sStbergelatin'eetnulsioneTi, zu flnden, unter der Voraus- 
setzung, doB die Flodcung -und Repeptisierung bei sol- 
chen pH-Werten stattfindet, die eine hoch em p find li die 
Hologensitoergetotlneemulsion ahne Schodigung ver- 
tragt Oie Aufgabe schh'eBt ein, daB trotz sehr dicht 
beieinander lingender Flock- und Repeptisierungs-pH- 
Werte eine genugende WaschfesWgkeit des Koa'guiotes 
erreicht wird, und daB der Srbernologeniidaufwand je 
Flacheneinheit der mit dieser Flockemulslon hergestell- 
ten fotografischen Schicht greich oder gevlnger ist als 
bei den "bisher bekamiten Methoden. 
Es wurde gefunden, daB durch Venweridung von Styrol- 
rnoiteteaureanhydrid-Mischpalyrnerisoten bzw. deren Al- 
kali- bzw. ErdoHoaKsalzen in MSschurtg mit Terpoly-meri- 
'saten, die neben der Styrol- und Malefnsdureanhydrid- 
kamponente zusatzlich eine die Repeptisieifeorkeit 
verbessemde Terkomponente, wie z. 6. Vinylacetot, 
Acrylsaure oder MethacryJsaure, enthalten sowie einen 
sutfatiertten Polysaccharide insbesondere Dextransul/at 
oder Carboxyathyidextransulfat bzw. deren Alakallsalze 



mit rfnem Schwefelgeh'olt von 5,0 bis 11,0%. unter 
opUmoten Bedimgungen Halogensilberemulsionen ge- 
flockt werden konnen. 

Durch das erfindung sgem a Be Verfohren wird eine Flok- 
5 kung bei pH-Werten zwischen 6,0 und 7,0 enmoglicht. 
Der Repeptisienungsvorgang, ist den Verhaltnissen bei 
der Flodcung weitgehend onigenohert, so daB durch ge- 
ringfugige Ander-ung des pH-Wertes sowi« durch Zu- 
gabe des 8indem$ttels in Form von Trockengelatine oder 
io Ceiatineldsung. die ruckstandlose Repeptisierung er- 
moglicht wird. Die Abmischung der flockenden Kompo- 
nenten ferfolgt vorzugsweise »m Verhaltrris 50 bis 
90 Teile des verseiften Mlschpolymerisats zu 50 bis 
10 Tefile des verseiften Terpolyrrreren. Der finsatz des * 

19 sulfatierten Polysaccharids kann bis zu einem Zehntel 
der eingesetzten Menge des FlodcroittelgenVisches be- 
tragen. 

Oberraschenderweise wurde ndmlich gefunden, daB die 
Gegenwort des sulfatierten Polysaccharids bis zum 

20 obengenonnten Verhaltriis zur Flocktnittetmenge die Be- 
sohaffenheit des ausflockenden Niederschlogs derort 
verbessert, daB dieser eine duBerst rosch erfolgende 
Sedimentation zeigt. Oieser Effekt ist insbesondere bei 
Nutzung fur' groBtechrrische Emulsionsansatze von ent- 

25 scheidendem Vorteil. Diese beschleunigte Sedimentation 
tritt ebenso bei der Durchfuhrung der erforderlichen 
Wasseryng , des Niederschlogs vorteilhoft in Erschei- 
nung. 

Weitere erhebKche Vorteile ergeben sich durch die sehr 
30 geringe Fiodomittelmenge, die m>r zwischen 2 und 8% 
des Trodcengewichtes der Gelatine liegt, und durch die 
von der zur Anwendung gebrachten Fiockmittelmenge 
unabhangigen Flodcungs-pH-Werte. 

Dorubec hSnous ermoglicht die Anwendung des erf in - 

35 . dungsgemaBen Flockverfahrens durch die Wahl ^nes 
geeigneten Silber-Gelotineverhaltnisses wahrend des 
Ansotzes eine Verringerung der Silberflachendichte der 
daraus hergestellten fotografischen Schichten, woraus 
sich efine wesentiich verbesserte okonomische Ausgestal- 

40 tung des End prod uktes ergibt. 

Ein weiteyer sehr erheblicher Vorteil ergibt sich aus der 
se+w leiichten und okonomischen Herstellbarkeit der er- 
findungsgemaBen Verbirrdungen. Oie erfindung sg em a Ben 
Flockmittei * konnen leicht durch Misch- oder Terpoly- 

45 mertsation von Styrol oder dessen SubstitutsoRsproduk- 
ten und Ma<emsaureanhydrid und einer die Repeptisier- 
barkeit verbessernden Terkomponente im inerten Ld- 
sungsmittel, wie z. B. Benzol, und anschlieBende 
dlkah'saSe Verseifung, z. B. mit Ndtronlauge,' • erhalten 

50 werden. fine Reinigung tst nicht erforderlich, Iconn ober 
durch Fallung mit Salzsaure oder mittels elnes organi- 
schen, mit Wasser mischtbaren Losungstnitfels; z; B. 
Athanol, erfolgen. 

Die HersteHung des sulfatierten Polysaccharids kann 
55 nach DDR-Potentschrift 25 156 und nach Arch, of Biochem: 
and Biophys. 95, 36 «s 41 (1961) erfofgen. 
Die Anwendung des flockverfahrens wird durch das 
folgende Beispiet naher erlautert. 

60 Beispiel: 

Flodcung ewer Amnfmorriakemulsion 

Aus den Ldsungen A und B wW wie folgt beschrieben 

eine fotognafische Emulsion hergestellt: 

Losung A 
65 100 g AgNOs ' 
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100 mi konzentriertes Ammonfak (etwo 25%ig) 
120 ml Wasser 
Losung 6 
12,0 g Gelatine 

80.0 g KlBr s 

1,8 g KJ 
420.0 ml Wasser 

Losung A roBt man Ibei 45 °C wdhrend 15Min. in Lo- 
sing B tropfen. Nach weiteren 15Min. Riihren wird mit 
Essigsaure oaf pH 7,0 neutrohsiert. Es wird gekuhlt. io 
und befi 30 °C werden 0,5 g des mit Natron tauge ver- 
seiften Gemisches ous dem Mischpolymeren aus Styrol/ 
MaleifTsaureanhydrid (1:1) und dem mit Natronlouge 
verseiften Polymeren aus gleidien Teilen Styrol, Malein- 
saureonhydrid und Vinytacetot als 5%ige Idsung, und is 

0. 05 g ernes 

einem Schwefelgenalt von 10.5% in waBriger'. Losung 
zugegeben. Durch weitere Sourezugabe unter Rtihren 
bis zum Erreicben von pH 6,5 wird ousgeflocltt. -Nach 2 
bis 3Min. Wird aie uberstehende Wore Losung vom 20 
Koogulat, das dos gesomte SHberhalogenid enthalt, 
abgetrervnt. Das Koagulat wird zweimol mit kaltem 
Wosser gewaschen, ohne' daB Trubungserscheinungen 
durch beginnende Repeptisation auftreten. Nach erfolg- 
ter Wasohe wird- unter Zuaafee von 700 ml Wasser und 25 
50 g Gelatine bei einem pfH-Wert von 7,0 bei 40 *C 
repeptfsiert und unter Zusatz von Goldsensfrbilisotoren. 
cherrrisch gereift. 

Die fotog/afischen Eigenschaften der Emulsion unter- 
scheiden sich rricht von aer nach klassischem Verfahren 30 
mit Brstarrung und Nudelwasseruftg hergestellten Emul- 
sion, wenn ScWchten gleichen Silbergehaltes miteinonder 
vengflchen wenden. Infafge der sehr vortetlhaften, ge- 
ringen Flodemittelimenge zeigen die aus der Emulsion 
hergestellten Schichten. keinerlei negative Beeinflassung 35 
ihrer physrkaHsahten Sgenschaften. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur .Herstellung fotografischer Halogen- 40 
siibergelatineemu I shorten durch Ausfallung des Halogen- 
si Ibers i*rrd der Gelatine, Dekantieren, Wtrschen des 
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Koagulates und Redlspergieren nach Patent 59686, da- 
durch gekennzeichnet, daB cris Fradctmgsmittel Mischun- 
gen der wosserldslichen AMooli- oder Erdalkolisalze von 
Mwchpolymepisate*, die Styrol- oder sufcstituJertes 
Styrol- und Moleinsoureeirrheiten enthalten und der 
Terpolyjneren aus Styrol, Mofeinsoureanhydrid -und die 
RepeptrtierbanVeit veraessernden Terkomponente, ms- 
besondere Vinylocetot, AcryUaurederivate und Mefh- 
aorylsaurederwate, sowie eines sulfatierten Polysac- 
charids, verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, 
daB dos flocloungsmittel dem Emulsionsansatz bei 
schwachalkalischen oder neutnolen pH-Werten zugesetzt 
und die flockung durch Einstellung des notwendigen 
pH-Wertes bewirkt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Emulsionsansatz ouf den optirrtoten Flodcungs- 
pH-Wert eingesteUt und die Flockung durch Zugobe des 
Flockung smltteis vorgenommen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 -bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als sulfatierte Polysaccharide insbesondere 
Dextransurfat, Carboxyalltyhdextransulfat bzw. deren 
AlkaKsafce mit einem Schwefe4gehalt von 5 bis 11% 
verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB der AHtykest des CorboxyoUcyldextransulfats 1 bis 
3 C-Atome enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Flockung 2 Ws 8% des Flockungs- 
mittielgemSsches, ouf dos Trocfaengew5cht der Ansatz- 
geratme bezogen. verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 -bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB durch Verwervdung des Flockungsmittels 
ein zur Herstellung sitherhalogenidarmerer fotografischer 
Schichten geeignetes Silber-Gelatineverholtnis eingestellt 
wwd. 
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